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(§4) Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol 

@ Herstellung von Phthalsaureanhydrid in einem mit ge- 
trennten Salzbadern ausgestatteten Rohrenreaktor, wobei 
die in Strdmungsrichtung erste Katalysatorschicht mit einer 
von 2 bis 20° C hdheren Salzbadtemperatur als die folgende 
Schicht Oder die folgenden Schichten betrieben wird. 
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Die Erfindung betrifft ein vorteilhaftes Verfahren zur 
Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalyti- 
sche Gasphasenoxidation von o-Xylol unter Verwen- 
dung von Vanadinpentoxid, Titandioxid, Antimon, Rubi- 
dium und/oder Casium und/oder Phosphor enthalten- 
den Tragerkatalysatoren mit 2 oder mehreren Reak- 
tionszonen mit erhdhter Salzbadtemperatur in der er- 
sten Reaktionszone gegenQber der in der zweiten oder 
folgenden Reaktionszonen. 

Bekanntlich wird Phthalsaureanhydrid nach groB- 
technischen Verfahren durch katalytische Luftoxidation 
von o-Xylol in Festbettrdhrenreaktoren hergestellt Als 
Katalysatoren sind fur diese Verfahren insbesondere 
Tragerkatalysatoren geeignet, die aus einem z. B. kugel- 
fdrmigen inerten Trager und der darauf in dunner 
Schicht aufgebrachten katalytisch wirksamen Masse aus 
Vanadinpentoxid und Titandioxid bestehen. Solche Ka- 
talysatoren werden z. B. in der DE-PS 14 42 590 be- 
schrieben. Han hat auch schon Tragerkatalysatoren ver- 
wendet, deren katalytische Masse mit Phosphor (DE-OS 
1 7 69 998) bzw. mit Rubidium und/oder Casium (DE-PS 

24 36 009 und DE-PS 25 47 624) dotiert ist 

Bei diesen bekannten Verfahren verfahrt man im all* 
gemeinen so, daB man ein Gemisch aus einem Sauer- 
stoff enthaltenden Tragergas, wie Luft, und dem zu oxi- 
dierenden Kohlenwasserstoff durch eine Vielzahl der in 
dem Reaktor angeordneten Rohre leitet, in welchen sich 
der Katalysator befindet Zur Temperaturregelung sind 
die Rohre mit einer Salzschmelze umgeben, in der man 
eine Temperatur von 350 bis 420° C einhalt Bei dieser 
Arbeitsweise werden stdrende Nebenprodukte gebil- 
det, die sich von dem gewunschten Phthalsaureanhydrid 
nur schwer abtrennen lassen und die die Qualitat des 
Phthalsaureanhydrids beeintrachtigen. Es ist dies bei 
der Phthalsaureanhydridherstellung aus o-Xylol vor al- 
lem Phthalid. 

Die Bildung dieser Nebenprodukte fallt umso h6her 
aus, je mehr die Beladung der Luft mit dem zu oxidie- 
renden Kohlenwasserstoff gesteigert wird Fur eine 
wirtschaftliche Herstellung sind aber hohe Beladungen 
der Luft mit den zu oxidierenden Kohlenwasserstoffen 
erwunscht. Unter hohen Beladungen versteht man Bela- 
dungen, die uber die untere Explosionsgrenze des Ge- 
mischs aus Luft und Kohlenwasserstoff hinausgehen, 
wie Beladungen von 44 bis 100 g o-Xylol je m 3 Luft 

Die Entstehung der Nebenprodukte laflt sich z. B. da- 
durch zurtlckdrangen, daB man die Oxidation bei gerin- 
geren Gasdurchsatzen (langere Verweilzeit) oder nied- 
rigeren Kohlenwasserstoffbeladungen der Luft durch- 
fiihrt Dabei sinken jedoch die Ausbeuten an Phthalsau- 
reanhydrid und die Reaktordurchsatze. 

Eine Verbesserung des Verfahrens zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid durch Luftoxidation von o-X- 
ylol stellte daher der Einbau von mindestens 2 verschie- 
denen Katalysatoren pro Reaktionsrohr dar (DE-PS 

25 46 268). Bei diesem Verfahren wird bei Temperatu- 
ren von 350 bis 500° C o-Xylol mit Luft uber ein Kataly- 
satorbett geleitet, in dem der Katalysator der ersten 25 
bis 50 Volumenprozent des Katalysatorvorlumens in 
Strdmungsrichtung des Gemisches aus o-Xylol und Luft 
in der aktiven Masse Rubidium oder Casium, aber kei- 
nen Phosphor und der restliche Katalysator in der akti- 
ven Masse Phosphor, aber kein Rubidium oder Casium 
en thai t Nach diesem Verfahren wird die katalytische 
Oxidation der Kohlenwasserstoffe z. B. auf an sich be- 
kannte Weise in einem Rdhrenreaktor mit Salzbadkiih- 



lung bei Temperaturen von 350 bis 500° C, vorzugsweise 
350 bis 400° C des Salzbades, durchgefuhrt Die von dem 
Salzbad umgebenen Rohre des Reaktors, die einen 
Durchmesser von 18 bis 40 mm und eine Lange von 2 bis 

5 3,5 m aufweisen, sind mit dem Katalysator gefullt Der 
Katalysator ist ein Tragerkatalysator, der aus einem ka- 
talytisch inerten Trager mit einem Durchmesser von 3 
bis 13 mm und der darauf in dunner Schicht aufgebrach- 
ten katalytischen Masse besteht Der Trager hat z. B. die 

io Gestalt einer Kugel oder vorteilhaft Ringform. Er be- 
steht aus gesinterten oder geschmolzenen Silikaten, 
Porzellan, Tonerde, Siliziumcarbid oder Quarz. Die ka- 
talytisch aktive Masse, die den Trager mit einer Schicht- 
dicke von 0,05 bis 1 mm Oberzieht, enthait z. B. 1 bis 30 

15 Gew.-% Vanadinpentoxid und 70 bis 99 Gew.-Vo Titan- 
dioxid. Sie kann gegebenenfalls noch geringe Mengen, 
z. B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die katalytische Mas- 
se, an Antimon, Zirkon oder Zinn, Phosphor, Rubidium 
oder Casium, z. B. in Form ihrer Oxide enthalten. Die 

20 aktive Masse macht etwa 3 bis 50 Gew.-% des fertigen 
Tragerkatalysators aus. 

Bei diesem Verfahren befinden sich 2 oder mehrere 
verschiedene Katalysatoren in einem bezuglich der 
Salzkreisiaufe und damit hinsichtlich der Temperatur- 

25 funning ungeteilten Rohrbundelreaktor, wobei die Roh- 
re mit einer Salzschmelze umgeben sind, in der man eine 
bestimmte einheitliche Temperatur im Bereich von 350 
bis 420°C einhalt 
Seit Reaktoren mit zwei- oder mehrstufigem Salzbad 

30 und individueller Rohrdimensionierung als kompakte 
Einheit groBtechnisch realisierbar (z.B. DE-PS 
22 01 528) geworden sind, kann ein Reaktionsrohr in 
zwei oder mehrere Abschnitte eingeteilt werden mit 
jeweils eigener Salzbadtemperatur, eigenem Rohr- 

35 durchmesser und eigenem Katalysator. 

Dementsprechend wurden bereits Reaktionsfuhrun- 
gen mit 2 Salzkreisiaufen ftir die Oxidation von n-Butan 
zu Maleinsaureanhydrid (Wellauer et aL, Chem. Eng. Sci. 
41, 765 (1986) und die Oxidation von o-Xylol zu Phthal- 

40 saureanhydrid (DE-OS 28 30 765) vorgeschlagen. In bei- 
den Fallen soli jedoch zwingend die Temperatur am 
Reaktorausgang gegenQber der Temperatur am Reak- 
toreingang erhttht werden, d. h. die Salzbadtemperatur 
der ersten Reaktionszone ist niedriger als die der zwei- 

45 ten Zone. Die Nacharbeitung des Verfahrens dieser Pa- 
tentschrift unter Verwendung handelsOblicher Kataly- 
satoren ergab jedoch keine Verbesserung gegenQber 
einer einstuf igen Fahrweise. 
Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man 

so verbesserte Ausbeuten mit einem Verfahren zur Her- 
stellung von Phthalsaureanhydrid durch Oxidation von 
o-Xylol im RohrbUndeireaktor in mindestens zwei in 
Strdmungsrichtung aufeinanderfolgenden Reaktionszo- 
nen mit getrennter Salzbadkuhlung an mit katalytisch 

55 aktiven, Vanadinpentoxid, Titandioxid, Antimon, Rubi- 
dium und/oder Casium und/oder Phosphor enthalten- 
den Massen beschichteten Tragerkatalysatoren, bei 
dem man das o-Xylol mit Luft Qber den Katalysator bei 
Temperaturen von 320 bis 380° C leitet, erzielt, wenn die 

60 Salzbadtemperatur der ersten Reaktionszone in Strd- 
mungsrichtung des Reaktionsgemisches mit 30 bis 75 
Volumenprozent des gesamten Katalysatorvolumens 
um 2 bis 20° C htther gehalten wird als die Salzbadtem- 
peratur der verbleibenden Reaktionszone oder Reak- 

65 tionszonen mit 25 bis 70 Volumenprozent des gesamten 
Katalysatorsystems, wobei die Salzbadtemperatur fur 
die erste Reaktionszone innerhalb des genannten Berei- 
ches von 320 bis 380° C so eingestellt wird, daB nahezu 
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vollstandiger Umsatz, z. B. mehr als 99,5%iger Umsatz, 
des o- Xylols bei maximaler Ausbeute erfolgt 

GemaB einer bevorzugten Ausfflhrungsform der Er- 
findung verwendet man 2 durch getrennte Salzbader 
gekuhlte Reaktionszonen, wobei die Salzbadtemperatur 
des ersten Salzbades bevorzugt 2 bis 15°C und insbe- 
sondere 5 bis 15°C Qber der des zweiten Salzbades liegt 

Die far die Reaktionszonen verwendeten Katalysato- 
ren sind z. B. die in den eingangs genannten Patent- 
schriften (auf die hiermit Bezug genommen wird) be- 
schriebenen, an sich bekannten Vanadiumoxid auf ei- 
nem unpordsen inerten Trager enthaltenden Katalysa- 
toren. Werden nach der weiter bevorzugten Arbeitswei- 
se 2 verschiedene Katalysatoren in den aufeinanderfol- 
genden Reaktionszonen verwendet, so enthalt der Ka- 
talysator in der ersten Reaktionszone zweckmaBig zu- 
satzlich Rubidium und/oder Casium wie in der DE-PS 

24 36 009 beschrieben, der Katalysator der zweiten Zo- 
ne vorteilhaft Phosphor gemaB DE-PS 17 69 998. Der 
Einfachheit halber wird im Hinblick auf weitere Einzel- 
heiten auf die beiden genannten Paten tschrif ten Bezug 
genommen. 

Wie bereits erwahnt, ist das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren besonders vorteilhaft, wenn die Beladung der 
Luft mit o-Xylol Qber die untere Explosionsgrenze, d L 
iiber 44 g/nr Luft hinausgeht und besonders, wenn sie 
60 g/m 3 und mehr betragt 

Beispiele 

Herstellung des Katalysators 

Der Katalysator 1 besteht aus Steatitkugeln des 
Durchmessers 43 mm und einer aktiven Masse mit der 
Schichtdicke 0,1 mm. Die nach den Angaben der DE-PS 

25 47 624 Beispiele aufgebrachte aktive Masse besteht 
aus 7,00 Gew.-% Vanadinpentoxid, 2,5 Gew.-% Anti- 
monoxid und 0,16 Gew.-% Rubidium. Die restliche akti- 
ve Masse besteht aus Titandioxid (Anatas). 

Herstellung des Katalysators II 

Der Katalysator II besteht aus Steatitkugeln des 
Durchmessers 43 mm und einer aktiven Masse mit der 
Schichtdicke 0,1 mm. Die nach DE-PS 25 47 624 aufge- 
brachte aktive Masse besteht aus 7,0 Gew.-% Vanadin- 
pentoxid, 23 Gew.-% Antimonoxid und 03 Gew.-% 
Phosphor. Die restliche aktive Masse besteht aus Titan- 
dioxid (Anatas). 

Oxidation 

0,75 m des Katalysators II und dariiber, zum Rohrein- 
gang hin, 0,90 m des Katalysators I werden in einen 
135 m langen, abschnittsweise mit getrenntem Salzbad 
ausgestatteten Rohrreaktor mit einer lichten Weite der 
Rohre von 15 mm eingefullt. Durch das Rohr werden 
bei Katalysatorbelastungen (GHSV) von 2850" 1 Reak- 
tionsmischungen mit Beladungen von etwa 60 g o-X- 
ylol/Nm 3 Luft Uber Katalysator I und II (in dieser Rei- 
henfolge) geleitet 

Vergleichsbeispiel 1 

In dem oben beschriebenen Reaktor wurden die Ka- 
talysatoren I und II bei nur einer Reaktortemperatur 
betrieben. Dabei wurden die in folgender Tabelle zu- 
sammengefaBten Ergebnisse erhalten. 



Reaktortempera- 
tur 
PC] 



Beladung [g] 
o-Xylol/Nrn 3 
Luft 



Ausbeute Phthalsaure- 
anhydrid(PSA)[mol-%] 
(nach Destination) 



358 
357 
356 



60 
60 
60 



76,0 
76,5 
76,4 



10 



Vergleichsbeispiel 2 



In dem oben beschriebenen Reaktor wurden die Ka- 
talysatoren I und II bei jeweils unterschiedlicher Salz- 
badtemperatur betrieben, wobei die Salzbadtempera- 
15 tur, mit der der Katalysator I gekilhlt wird, niedriger 
gehalten wurde als die Salzbadtemperatur fur Katalysa- 
tor II. Dabei wurden die in folgender Tabelle zusam- 
mengefaBten Ergebnisse erhalten. 



20 



35 



40 



45 



Reaktortemperatur [° C] 
KatalysJ Katalys.II 



Beladung [g] 
o-Xylol/Nm J 
Luft 



Ausbeute PSA 
[mol-%] 

(nach Destination) 



25 354 


356 


60 


354 


355 


60 


353 


355 


60 


350 


356 


60 



30 



722 
72,6 
7U 
kein 

vollstandiger 
Xylolumsatz 



AusfQhrungsbeispiel 



In dem oben beschriebenen Reaktor wurden die Ka- 
talysatoren I und II bei jeweils unterschiedlicher Salz- 
badtemperatur betrieben, wobei die Salzbadtempera- 
tur, mit der der Katalysator I gekuhlt wird, hdher gehal- 
ten wurde als die Salzbadtemperatur fur Katalysator II. 
Dabei wurden die in folgender Tabelle zusammengef aB- 
ten Ergebnisse erhalten. Die Ausbeuten an Phthalsaure- 
anhydrid waren hdher als die im Vergleichsbeispiel er- 
haltenen Ausbeuten beim Betrieb beider Katalysatoren 
bei nur einer einheitiichen Salzbadtemperatur. 



Reaktortemperatur [° C] 
Katatys. I Katalys. II 



Beladung [g] 
o-Xylol/Nm 3 
Luft 



Ausbeute PSA 
[mol-%] 

(nach Destination) 



so 357 


350 


60 


76\2 


358 


345 


60 


78,2 


359 


345 


60 


77,5 


359 


344 


60 


783 


359 


343 


60 


78,6 


55 359 


342 


60 


78,7 



60 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanh- 
ydrid durch Oxidation von o-Xylol im Rohrbundel- 
reaktor in mindestens zwei in Strdmungsrichtung 
aufeinanderfolgenden Reaktionszonen mit ge- 
trennter Salzbadkuhlung an mit katalytisch aktiven, 
Vanadinpentoxid, Titandioxid, Antimon, Rubidium 
und/oder Casisum und/oder Phosphor enthalten- 
den Massen beschichteten Tragerkatalysatoren, 
wobei man das o-Xylol mit Luft Qber den Katalysa- 
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tor bei Temperaturen von 320 bis 380° C leitet, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Salzbadtemperatur 
der ersten Reaktionszone in StrSmungsrichtung 
des Reaktionsgemisches mit 30 bis 75 Volumenpro- 
zent des gesamten Katalysatorvolumens um 2 bis 5 
20° C hdher gehalten wird als die Salzbadtempera- 
tur der verbleibenden Reaktionszone oder Reak- 
tionszonen mit 25 bis 70 Volumenprozent des ge- 
samten Katalysatorvolumens, wobei die Salzbad- 
temperatur fur die erste Reaktionszone innerhalb 10 
des genannten Bereiches von 320 bis 380° C so ein- 
gestellt wird, daB nahezu voilstandiger Umsatz des 
o-Xylols bei maximaler Ausbeute erfolgt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man einen Reaktor mit 2 Reaktions- 15 
zonen, die durch getrennte Salzbader gekiihlt wer- 
den, verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in der ersten und der zweiten 
oder folgenden Reaktionszone den gleichen Kata- 20 
lysator verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man in der ersten und zweiten oder 
folgenden Reaktionszonen verschiedene Katalysa- 
toren verwendet 25 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Katalysator der zweiten Reak- 
tionszone zusatzlich Phosphor enthalt 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Katalysator der ersten Reaktions- 30 
zone zusatzlich Rubidium und/oder Casium enthalt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Verfahren mit einer Bela- 
dung des Reaktionsgemisches von mindestens 60 g 
o-Xylol pro m 3 Luft durchfQhrt 35 



65 



